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(g) Acylharnstoffgruppen enthaltende Polyisocyanatgemische 
@ Die Erfindung botrifft Acylharnstoffgruppen enthalten- 
de, wasserdispergierbare Polyisocyanatgemische, ein 

Verfahren zu Ihrer Herstellung und ihre Verwendung ais 

Ausgangskomponente bei der Herstellung von Polyuret- 

hankunststoffen, insbesondere als Vernetzer fur wasser* 

iosliche Oder -dispergierbare Lackbindemlttel oder "bin- 

demittelkomponenten mit gegenuber Isocyanatgruppen 

reaktionsfahigen Gruppen. 
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Beschreibung 

DieErfindunB betiifft Acylharastoffgruppeo enthaltende, wasserdispergierbare Polyisocyana^enusche, ein Verfa^n 
^ul^SnSunErad itae \ferwendung aL Ausgangskomponente bei der HersicUung von Polyurethankunststoffen 
5 f "sSnd^^ Wrn^r ^ w^^^^ odcr -difpergierbare l^ckbindemittel oder -bindenuttelkomponenten nut 

S^drertS^SSSi^S^Um^^^^ gewannen in den letzten Jahreo wasserdis- 

SSoim^uSlSttelfr^erLactoysteme. diebereitsbciRaumtemperatur zu quabtativ hochwemgen Beschicb- 

" Be^e^Jng besitzen wasserdispergieAa« Polyisocyanatzuberetangen daneben auch ak ^^^^^^^^^ 
spersionsklebstoffe.Mtihrerffilfe lassen rich bei^elswd* die Wa^^ 

bungen unterschiedUcher Materialien erhebUch verbessem (vgl. z. B. EP-A 61 628 und EP-A 206 059). 

wisa^spemerbare Polyisocyanate finden auBeidem Vferwendung aU Vemetzerkomponenlen fUr waBnge Dis^r- 
rioT^TnlrSErustung^-A 560 161 oder WO 95«0045) oder in f«^™^yf«-°^''^f^^ 
A S71 867 Oder DE-A 195 33 218) und eignen sich darOb«*inaus beispielsweise a^h als HiUsmttel zur NaBverfesti- 
A 571 »b/ Oder ^J'^^i/^-t'^, . lAg EP-A 707 113. WO 96/20309 und WO 97/04169). 
'TdTSrhSe; sict^r^ ab^^^^^^ ™^ Polycthen, hydropMI njodifi- 

ziene lol^yla"^^^^^^^ HersteUung'sllcher wasserdispergiert,a«n Polyisocyanate ist «. «ner Rche von 

"'t^rdtS^dS^D^X M 15 435 steUen beispielsweise Urethane aus otgamschen, insbesond«c -^S^^^;- 
"wa^sSrbareZub«eitunge„(cyclo)aHphadscherPolyisocy^^^ 

h^iten «U FmulPatoren Umsetzunesprodukte aus Polyisocyanaten nut ein- oder mehrwertjgen Poly^lenoxiOaiKono- 
lLrbeth^n^fr^nSre?nS mindestens 10 Wleno^deinheiten aufweisenden PolyetheActte. und Aenen 
ebenfalls als Zusatzmittel fur v/aBrige Klebstoflfe. ^ . .»„.™w^ .nf^.-jM-nrferPolvi- 

DieEP-A 516 277 beschreibtdieHydrophiUerung ^P«^«'U»' t«=*^S«=''»'^°*^"°'K^^ 
socy^ate durch Umsetzung mit einwertigen Polyalkylenoxidpolyethem und die \faivendung dieser Produkte als \fer 

netzerkomponenle fiir waBrige Beschichtungsminel. . ^ . ^ . j- :„ j„, -cp w ORS und der US- 

Ftir hochwertiee Uchtechte Lackanwendungen haben sich insbesondere die m der HP-B 540 985 und oer us 
A 5 2mS Sieben^, durch Urethanisierang aliphatischer und/oder cycloaUphat«cher l^^po >isocyanate nut 
£StigS. SSen Mittel weniger als 10 Ethylenoxideinheiten aufweisenden Polyethylenoxidpolyethendko 

'°i:L:flts'^r°^-A°1^^^^^^ 

seiSiieA^PoTyisocyanate auf Basis von 2.4(6)-Diisocyanatotvluol CTDI) bzw. Genuschen «« ^1 ^6-Di.. 
^^qSh«an (HDD enthklten ^ hydrophile Bestandteile Urethane aus Polyisocyanat und monofimkuonellen Poly- 

'^ffi'S'.S^htio'sch hydrophiUerten. Polyetherurethane enthaltenden Polyisocyanaten warden auch Poly- 
et^^firie^wasSlSeA-e Polyisocyanate beschrieben, die zur Verbessening der Emulperbartot oto ^ 
^eCs^ell. B^ekte^ltzlich nc^h iogs^e G^^^^^^^ 

in der umweltfreundlichen Texdlausrilstung bzw. als PapiemaBfestmittel zum Einsatz. modifcder- 
Ttott ihier breiten Marktakzeptanz fur die unterschiedUchsien Anwendungen w«sen die Polyetheruiedian modifizier 
tenM^sSSpSJierbaren Polyisocyanate des Standes der Technik eine Reihe prinzipeUer Nachte, e auf. 

S^^^sk^w^^speiertL Polyisocyanate. die unter Verwendung hShermolekularer Po yetheralkoh^^^^^ 

im fXt^ myethylenoxidpolye*^^ bereiu ab einem mittleren Molekulargewicht von ca. 700. heige- 
S^n a^i^eV^S^Shen wM der Dispergierung zu Oberwindenden Viskosita|.n«x™ 
nSuZTA^weSg erhebUcher Scherkrafte (z.B. HochgeschwindigkeitsrUhrer) homogen in >»'^"85 ^^ed^.n ema^ 
S^t^^d^m nei^ solche Pnxlukte. insbesondere bei hohen Emulgatoigehaljen wie sie zum Erreichen besonders 
feinteiliger. sedim«itationsstabiler Dispersionen erforderUch sind, hSufig zum Kn^tallisieren _ 

UnJ«^\%rwendung kOrzererPolyetherketten lassen rich hingegen wasserdispeigierbare I^?l3^^y'^''t^5^^"^^^^^^^^ 
ri«*^S beieiB von Hand zi stabilen Disperrionen in Wasser einriihren lassen und selbsl be, hohen Hydrophihe- 
^JSd^ d. hohen Gehalten an Ethylenoxideinheiten. keineriei Krist^hsaUonstendenz A^Jg"""^ 
S^^gen Molekulargewichtes der zur Modifizierung eingesetzten Polyalkylenoxidpolyether nehmen dabei aUer- 
anw iS^Sdem Hy«toS>ilierungsgrad sowohl der Gehalt an Isocyanatgruppen als auch die nuttlere Isocyana^fank- 
SSS^to ^ Pi^is sind i& die Mehizahl der obengenannten Anwendungsgeb.ete. »'««P'«^^^^^ jjf 
VeSSm^enten fllr Lacke und Beschichtungen. gerade hochhydrophilierte besonders feinte.hg zu emulgierende 
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Polyisocyanate xnit bohen NCOGehalten und m5giichst hoher FunktionaiitMt erwunscbt 

Weiterhin weisen Filme aus waBrigen 2K-PUR-Lacken auf der Basis von Polyetherurethan modifizierten wasserdis- 
p^ietbaien Polyisocyanaten, eine schlechte Antrocknung, erkennbar an einer langsamen Harteentwicklung auf, und 
sind daber nicht fOr aile Anwendungen geeignet 

Aufgabe der vozliegenden Erfindung war es daber, neue wasserdispergierbaze Pol3dsocyanatgeniiscbe zur Verfugung 5 
zu stellen, die flir den Einsatz in samtlicben obengenannten Anwendungsgebieten hydropbiler Polyisocyanate, insbeson- 
dere als Ausgangskomponenten zur Herstellung von Polyuretbankunststoffen und vor allem als Vemelzer fur wafirige 
Bindemittel oder Bindemittelkomponenten in Beschichtungssystemen geeignet sind, ohne mit den genannten Nachteilen 
der wasserdispeigierbaren Polyisocyanate des Standes der Technik behaftet zu sein. 

Diese Aufgabe konnle mit der Bereitstellung der nachstehend naber beschriebenen «^ndungsgemSfien Polyisocyanat- lO 
gemische bzw. des Verfahrens zu ihrer Herstellung geldst werden. Die nachstehend naber beschriebenen ^ndungsge- 
mSBen Polyisocyanatgemische basieren auf der tiberraschenden Beobacbtung, dass die Umsetzung aus mindestens zwei 
Diisocyanatmolektilen bestehenden Polyisocyanatmolekiilen mit Sauregruppen enthaltenden PolyallQrlenoxidpolyethem 
untCT COx-Abscheidung wasserdispergierbare Polyisocyanatgemische Uefert, die sich bereits bei deutlicb niedrigeren 
Hydrophiiierungsgraden erheblich leichter und feinteiliger in wSfirige Systeme einrOhien lassen als wasscrdispeigierbare 15 
Polyisocyanate des Standes der Technik, bei denen die Polyetherketien Uber Urethanbindungen mit dem Polyisocyanat 
verkniipft sind. Das erfindungsgemaBe Verfahren gestattel die Herstellung kristallisationsstabiler hydropbiler Polyiso- 
cyanate, die sich gegeniiber den bisher bekannten, Polyetherketten enthaltenden Polyisocyanatgemischen bei gleicher 
Oder sogar besserer Wasserdispergierbarkeit durch einen hbheren Gehalt an Isocyanatgruppen und eine hohere Funktio- 
nalitat auszeichnen und dariiberhinaus bei der Verwendung als Vemetzerkomponente in wassrigen 2K-PIIR-Lacken zu 20 
einer deutlicb verbesserten Antrocknung fiihren. 

In einigen Veroffentlichungen (z, B. A. H. M. Schotman, W. J. Mijs, Reel. Trav. Chim. Pay'-Bas, 1992, 111. 88-91; P. 
Babusiaux, R. Longeray, J. Dreux, Liebigs Ann. Chem. 1976, 487-495, Deutsche Auslegeschrift 12 30 778, DE- 
A 24 36 740 und die in diesen Arbeiten zitierten Literatur) ist die Bildung von Acylhamstoffgruppen aufweisenden Iso- 
cyanatpolyadditionsprodukten z. B. durch direkte Umsetzung von Isocyanaten mit Carbonsauren oder iiber eine Carbo- 25 
diimidzwischenstufe beschrieben. In EP-A 207 414 wird die Herstellung von wassrigen Dispersionen mit in der Poly- 
merketie eingebauten Acylhamstofffragmenten beschrieben. Jedoch konnte d&c Fachmann keiner der obengenannten 
VerGffentlichungen irgendeinen konkieten Hinweis darauf entnehmen, dass sich unter CQz-Abscheidung hergestellte 
Umsetzungsprodukte von Polyisocyanaten mit Carbonsauregruppen enthaltenden Polyalkylenoxidpolyethem erheblich 
leichter und feinteiliger zu stabilen Emulsionen in Wasser einriihren lassen als Polyisocyanatgemische, die nach den be- 30 
kannten Vefahren des Standes der Technik unter Urethanisienangsbedingungen hergestellt wurden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind wasserdispergierbare Polyisocyanatgemische auf B asis aliphatische^ cy- 
cloaliphatischer, araliphatiscber und/oder aromatischer Diisocyanate und mindestens eine Carbonsauregruppe enthalten- 
den Polyalkylenoxidpolyethem dadurch gekennzeichnet, dass die Verkntipfung des hydrophilierenden Reagenzes durch 
Reaktion zwischen Isocyanat und der Carbonsauregruppe unter anteiliger Ausbildung von acylierten Hamstoffgruppen 35 
und Amidbindungen erfolgt. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung dieser wasswdispergierbaren Polyisocyanatgemi- 
sche, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man 

A) eine Polyisocyanatkompcnente mit aliphatisch, cycloaliphatisch, araiiphatisch und/oder aromatisch gebunde- 40 
n&D Isocyanatgruppen und 

B) einem mindestens eine Carbonsauregruppe enthaltenden Polyalkylenoxidpolyether 

so miteinander umsetzt, dass die Veriaiiifung des hydrophilierenden Reagenzes durch Reaktion zwischen Isocyanat und 
SSure unter anteiliger Ausbildung von acyherten HarnstofFgruppen und Amidbindungen stattfindet, 45 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung dieser Polyisocyanatgemische als Ausgangskomponenten bei der 
Herstellung von Polyuretbankunststoffen. 

Gegenstand ist schlieBlich auch die Verwendung dieser Polyisocyanatgemische als Vemetz«- fur wasserlosliche oder - 
dispergierbare Lackbindemittel oder Lackbindemittelkomponenten bei der Herstellung von tJberzUgen unter \ferwen- 
dung von wSBrigen Beschichtungsmitteln auf Basis derartiger Bindemittel oder BindemittelkomponentKi. so 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren einzusetzende Komponente A) weisi eine (mittlere) NCO-Funktionalitat von 
2,0 bis 5,0, vorzugsweise von 2,3 bis 4^, einen Gehalt an Isocyanatgruppen von 8,0 bis 27,0 Gew.-%, vorzugsweise 14.0 
bis 24,0 Gew.-% auf. Der Gehalt an ihonomeren Diisocyanaten der beim erfindungsgem^en Vafahren eingesetzten 
Komponente A) ist bevorzugt kleiner als 1 Gew.-%, besonders bevorzugt kleiner als 0,5 Gew.-%. Sie besteht aus minde- 
stens einem organischen Polyisocyanat mil aliphatisch, cycloaliphatisch, araiiphatisch und/oder aromatisch gebimdenen 55 
Isocyanatgruppen. 

Es handelt sich bei den Polyisocyanaten bzw. Polyisocyanatgemischen der Komponente A) um bdiebige, durch Mo- 
difizierung einfacher aliphatischer, cycloaiiphatischer. araliphatiscber und/oder aromatischer Diisocyanate hergestellte, 
aus mindestens zwei Diisocyanaten aufgebaute Polyisocyanate mit Uretdion-, Isocyanurat-, AUophanat-, Biuret-, Imi- 
nooxadiazindion- und/oder Oxadiazintrionstruktur, wie sie beispielsweise in J. PrakL ChenL 336 (1994) 185-200, den 60 
DE-A 16 70 666, 19 54 093, 24 14 413, 24 52 532, 26 41 380, 37 00 209, 39 00053 und 39 28 503 oder den EP- 
A 336 205. 339 396 und 798 299 beispielhaft beschrieben sind, 

Geeignele Diisocyanate zur Herstellung solcher Polyisocyanate sind grunds&tzlich solche des Molekulaigewichtsbe- 
reichs 140 bis 400 mit aliphatisch, cycloaliphatisch, araiiphatisch und/oder aromatisch gebundenen Isocyanatgruppen, 
wie z. B. 1,4-Diisocyanatobutan, 1 ,6-Diisocy analohexan (HDI), 2-Methyl-l,5-diisocyanatopentan, 1,5-Diisocyanato- 65 
2,2-dimethylpentan, 2,2,4- bzw. 2,4,4-Trimethyl- 1 ,6-diisocyanaiohexan, 1,10-Diisocyanaiodecan, 1,3- und 1,4-Diiso- 
cyanatocyclohexan, 1,3- und l,4-Bis-(isocyanatomethyl)-cyclohexan, l-Isocyanato-3.3,5-trimethyl-5-isocyanatome- 
thylcyclohexan (Isophorondiisocyanat, IPDI), 4,4-Diisocyanatodicyclohexylmelhan, l-Isocyanato-l-methyl-4<3)iso- 
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cyanatomethylcyclohexan, Bis-(isocyanatomethyl)-norboman, 13- und l,4-Bis-(2-isocyanato-prop-2-yl)-ben2ol 
CTMXDI), 2,4- und 2,6-Diisocyanatotoluol (TDI), 2,4'- und 4,4'-Diisocyanatodiphenylinethan, 1,5-Diisocyanatonaph- 
thalin oder beliebige Gemische solcher Diisocyanate. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Ausgangskomponenten A) urn Polyisocyanate oder Polyisocyanatgemische der ge- 
5 nannten Art mil ausschliefitich aliphatisch und/oder cycloaliphadsch gebundenen Isocyanatgruppen. 

Besonders bevorzugte Ausgangskomponenten A) sind Polyisocyanate bzw. Polyisocyanatgeniischc mil Isocyanurat- 
struktur auf Basis von HDI, IFDI und/oder 4,4'-Diisocy anatodicyclohexylmethan. 

Ganz besonders bevorzugte Ausgangskomponenten A) sind Polyisocyanate bzw. Polyisocyanatgemische mit Isocya- 
nuratstruktur auf Basis von HDI. 
10 Bei der Komponente B) handelt es sich um mindestens eine Carbonsauregruppe enthaltende, im statistischen Mittel 
bevorzugt 5 bis 35, besonders bevorzugt 7 bis 30 Ethylenoxideinheiten pro MolekOl aufweisende Polyalkylenoxidpoly- 
etber. 

Diese k5nnen zum Beispiel durch die Umsetzimg von bevorzugt einwertigen, Polyalkylenoxidpolyetheralkoholen mit 
cyclischen Carbonsaureanhydriden und/oder DicarbonsSuremonochloriden oder durch Umesterung von partiell vercster- 
15 ten Di- oder h6berfunktionellen Carbonsauren und/oder durch partieUe Veresterung von Di- oder hOherfimktionellen 
Carbonsauren mit bevorzugt einwertigen, Polyalkylenoxidpolyetheralkoholen hergesteUt werden. 

Selbstverstandlich kdnnen auch auf andere Weise heigestellte mindestens eine Carbonsauregruppe entbaltende Poly- 
alkylenoxidpolyethea: im erfindungsgemafien Verfahren eingesetzt werden, 

Bei den zur Herstellung der mindestens eine Carbonsauregruppe enthaltende Polyalkylenoxidpolyether verwendeten 
20 Polyalkylenoxidpolyetheralkohoie handelt es sich um einwertige, bevorzugt im statistischen Mittel 5 bis 35, besonders 
bevorzugt 7 bis 30 Ethylenoxideinheiten pro Molekul aufweisende Polyalkylenoxidpolyetheralkohole, wie sie in an sich 
bekannter Weise durch Alkoxylierung geeigneter Startermolekiile zuganglich sind (siehe z. B. LJUmanns Encyclopadie 
der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 19, Verlag Chemie, Weinheim S. 31-38). 

Als geeignete Startermolekiile zur Herstellung von Polyalkylenoxidpolyethersdkoholen die im erfindungsgemafien 
25 Verfahren zum Beispiel mit Carbonsaureanhydriden zu den mindestens eine Carbonsauregruppe enthaitenden Polyalky- 
lenoxidpolyethem umgesetzt werden konnen, seien hier beispielhaft genannt: gesattigte Monoalkohole wie Methanol, 
Bthanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, sec-Butanol, die isomeren Pentanole, Hexanole, Octanole und 
Nonanole, n-Decanol, n-Dodecanol, n-Tetradecanol, n-Hexadecanol, n-Octadecanol, Cyclohexanol, die isomeren Me- 
thylcyclohexanole oder Hydroxymethylcyclohexan, 3-Ethyl-3-hydroxymethyloxetan, oder Tetrahydrofurfurylalkohol; 
30 ungesattigte Alkohole wie AUylalkohol, 1,1-Dimethyl-allylalkohol oder Oleinalkohol, aromatische Alkohole wie Phe- 
nol, die isomeren Kresole oder Methoxyphenole, araliphatische Alkohole wie Benzyialkohol, Anisalkohol oder Zimtal- 
kohol; sekundare Monoamine wie Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin, Diisopropylamin, Dibutylamin, Diisobu- 
tylamin, Bis-(2-ethylhexyl)-amin, N-Methyl- und N-Ethy Icy clohexylamin oder Dicyclohexylamin sowie heterocylische 
sekundare Amine wie Morpholin, Pyrrolidin, Piperidin oder IH-Pyrazol. 
35 Bevorzugte Startermolekiile sind gesSttigte Monoalkohole mit bis zu vier Kohlenstoffatomen. Besonders bevorzugte 
Startermolektile sind Methanol und ButanoL 

Fur die Alkoxylierungsreaktion geeignete Alkylenoxide sind insbesondere Ethylenoxid und Propylenoxid, die in be- 
liebiger Reihenfolge oder auch im Gemisch bei der Alkoxylierungsreaktion eingesetzt werden konnen. 

Bei den zur Herstellung mindestens eine Carbonsauregruppe enthaitenden Polyalkylenoxidpolyethem B) verwendeten 
40 Polyalkylenoxidpolyetheralkoholen handelt es sich entweder um reine Polyethylenoxidpolyetheralkohole oder ge- 
mischte Polyalkylenoxidpolyetheralkohole, deren Alkylenoxideinheiten zu mindestens 40 mol-%, bevorzugt zu minde- 
stens 50 mol-% aus Ethylenoxideinheiten bestehen. Ganz besonders bevorzugt fur das erfindungsgemaBe \ferfahren sind 
gemischte Polyethylenpolypropylenglycolmonobutyletheralkohole, die im statistischen Mittel 7 bis 30, ganz besonders 
bevorzugt 7 bis 25 Ethylenoxideinheiten aufweisen. 
45 Geeignete cyclische Carbons aureanhydride fiir die Umsetzung mit den Polyalkylenoxidpolyetheralkoholen zur Bil- 
dung der mindestens eine Carbonsauregruppe enthaitenden Polyalkylenoxidpolyether sind zum Beispiel BemsteinsSure- 
anhydrid, Maleinsaureanhydrid, Phthalsaureanhydrid, Hexahydrophthalsaureanhydrid, Ifetrahydrophthalsaureanhydrid. 
Aber auch Carbonsaureanhydride und substituierte cyclische Carbonsaureanhydride wie sie durch Diels-Alder-Reaktion 
beispiels weise von Maleinsaureanhydrid oder anderen geeigneten eine Anhydridgruppe enthaltenen Enen mit Cyclopen- 
50 tadien oder Hexachlorcyclopentadien oder anderen geeigneten Dienen erhalten werden sind geeigenet. Gegebenenfalls 
konnen die Produkte der Diels-Alder-Reaktion selbstverstandlich auch einer nachfolgenden Hydrierung der Doppelbin- 
dung unter geeigneten Bedingungen unterzogen werden und dann zur Bildung der mindestens eine Carbonsauregruppe 
enthaitenden Polyalkylenoxidpolyether eingesetzt werden. 

Geeignete Di- oder hSherfunktionelle Carbonsauren fiir Bildung der mindestens eine Carbonsauregruppe enthaitenden 
55 Polyalkylenoxidpolyether sind zum Beispiel: Bemsteinsaure, Adipinsaure, Isophthalsaure, PhthalsSure, IbrephthalsMure, 
Tettahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, Thmisinsaure, Trimellitsaure. 

Dabei konnen die Di- oder h5herfunktionellen Carbonsauren entweder direkt unter verestemden Bedingungen oder als 
partiell veresterte Verbindungen durch Umestenmg zu den entsprechenden mindestens eine Carbonsauregruppe enthai- 
tenden Polyalkylenoxidpolyethem umgesetzt werden. Insbesondere die genaimten Dicarbons&uren konnen selbstver- 
60 standlich auch als Monos^urcchloride zur Bildung der mindestens eine CaibonsSuregruppe enthaitenden I^lyalkylen- 
oxidpolyether eingesetzt werden. 

Die als Komponente B) verwendeteten, mindestens eine Carbonsauregruppe enthaitenden Polyethylenoxidpolyether 
kdnnen weitere funktionelle Gruppen enthaltra gegebenen^dls, zur weiteren Erhdhung der Funktionalit^t auch funktio- 
nelle Gruppen, die zur Reaktion mit Isocyanaten beiffihigt sind, beispielsweise Hydroxygruppen oder Aminogruppen. 
65 SoLcbe zusatzlicfa fiinktionalisierten mindestens eine Carbonsauregruppe enthaitenden Polyethylenoxidpolyether werden 
im erfindungsgemafien Verfahren, wenn Qberhaupt, so eingesetzt, dass die Verkniipfung des hydrophilierenden Reagen- 
zes zu > 50%, bevorzugt > 80% durch Reaktion zwischen Isocyanat und SSure unter anteiliger Ausbildung von acylierten 
Hamstoffgruppen und Amidbindungen ^olgt. 
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Bevorzugt sind aber solche mindestens eine Carbonsauregruppe enthallenden Polyethylenoxidpolyether die neben den 
Carbonsauregruppen keine weiieren zur Reaktion mit Isocyanaten befahigten funktionellen Gruppen enthalten. Ganz be- 
senders bevorzugt sind solche mindestens eine Carbonsauregruppe enthaltenden Polyethylenoxidpolyether; die genau 
eine Carbonsauregruppe enthalten. 

Gegebenenfalls, jedoch weniger bevorzugt, kSnnen beim erfindungsgemSBen Verfahren zusatzlich zu den genannten 5 
mindestens eine Carbonsauregruppe enthallenden Polyethylenoxidpolyethem B) in untergeordneten Mengen noch wei- 
tere gegentiber Isocyanaten reaktive Verbindungen mit anionischen oder kationischen Gruppen, beispielsweise mit Car- 
boxylai-, Sulfonat- oder Ammoniumgnippen, oder auch einfache Polyalkylenoxidpolyelheralkohole, bevorzugt mono- 
fiinktionelle, als hydrophile Aufbaukomponenten mitverweodet werden. Solche zusatzlichen Hydrophilierungsreagen- 
lien werden im erfindungsgemafien ^fe^fahren, wenn tiberiiaupt, so eingesetzt, dass die Verkniipfiing der hydrophilieren- lO 
den Reagentien zu > 50% bevorzugt zu > 80% durch Reakdon zwischen Isocyanat und S&ure unt^ anteiliger Ausbildung 
von acyherten Harostoffgruppen und Amidbindungen erfolgt 

ZurDurchfiihrung des erfindungsgemSBen Verfahrens werden die AusgMigskomponenten A) und B) bei Ibmperatu- 
ren von 25 bis 240**C, vorzugsweise 90 bis 150**C, bevorzugt unter Einhaltung eines NCO-/COOH-Aquivalent-\feriialt- 
nisses von 1,5 : 1 bis 400 : 1, so miteinander umgesetzt, dass die VerknUpfung der mindestens eine Carbonsauregruppe 15 
enthaltenden Polyethylenoxidpolyether B) mit der Polyisocyanatkomponente A) durch Reaktion zwischen NCO und 
COOH-Gruppen unter Abspaltung von CO2 und anteiliger Bildung von Amid und Acylharstoffgruppen stattfindet. Da- 
bei wird die Reaktion zwischen der Komponente A) und der Komponente B) bevorzugt so durchgefOhrt, dass die Kom- 
ponente A) unter Riihren und Eihleitung von trockenem SdckstofiF vorgelegt wird und die Komponente B) unter RUhren 
zugegeben wird. 20 

Zur Beschleunigung der Reaktion zwischen den Ausgangskomponeneten A) und B) konnen beim erfindungsgemSBen 
Verfahren gegebenenfalls geeignete Katalysatoren, die die Reaktion zwischen NCO und COOH beschleunigen, mitver- 
wendet werden. Hierbei handelt es sich zum Beispiel um die aus der Polyurethanchemie prinzipiell bekannten Katalysa- 
toren wie tert. Amine z. B. Triethylamin, Pyridin, Methylpyridin, Benzyldimethylamin, NJ^I-Bndoethylenpiperazin, N- 
Methyl-piperidin, Pentamethyldiethylen-triamin, NJ^-Dimethylaminocyclohexan, N^N-DimethyKpiperazin oder Me- 25 
tallsalze z. B. Eisen(III)-chlorid, Zinkchlorid, Zink-2-ethylcaproat, Zinn(II)-octoat, Zinn(H)-ethylcaproat, Zinn(ll)-pal- 
mitat, Dibutyl2inn(IV)-dilaural und Molybdanglykolat oder auch um Carbodiimidisierungskatalysatoren wie sie in der 
einschiagigen Literatur (Dietrich et al., Angew. Chem. 1981. 93, 855-866) beschrieben sind wie etwa Phospholenoxide. 
In diesem FaU lauft die Reakdon wie bei A. H. M Schotman und W. J. Mijs, Reel. Trav. Chim, Pay-Bas, 1992, 111, 88-91 
beschrieben ab. 30 

Diese Katalysatoren kommen beim erfindungsgemaBen Verfahren, falls ^berhaupl, in einer Menge von 0,0001 bis 
5 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Reakdonspartner zum Einsatz. 

Der Verlauf der Umsetzung kann beim ^^dungsgemaBen Verfahren durch z. B. titrimetrische Bestimmung des 
NCOGehaltes verfolgt werden. Nach Erreichen des angestrebten NCOGehaltes, der sich bei voUstSndigem Umsatz aus 
Formel [1] ergibt, wird die Reaktion abgebrochen. Dies kann bei der bevorzugten rein thermischen Reaktionsfiihrung 35 
beispielsweise durch Abkiihlen des Reakdonsgemisches auf Raumtemperatur erfolgen. Bei der weniger bevorzugten 
Mitverwendung eines Katalysators wird die Umsetzung im allgemeinen aber durch Zugabe geeigneter Katalysatorgifte, 
beispielsweise fiir Carbodiimidisierungskatalysatoren den in DE-A 41 17 384 beschriebenen silyiierten Sauren oder an- 
deren abgestoppt. 

^ val poiyfsoeyBnale (Konvonema A ) ' COOH-Oruppen erUhaltende Polyaikylmoxklpolyelheftf ko^ (Komponmte B) 

NCOI%J s .4200 

MengeKo.„»nenteA bl MengeKc.,„ancnieB bl 
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Bei der weniger bevorzugten Verwendung eines Carbodiimidisierungskatalysators kann die Reaktion so durchgefuhrt 
werden, dass Komponente A) zunSchst anteilig in die entsprechenden Carbodiimide liberfUhrt wird, der Katalysator 
durch Zugabe eines geeigneten Katalysatorgiftes abgestoppt wird und dann die Komponente B) zugegeben wird. Kom- 50 
ponente B) kann aber auch zlisammen mit dem Katalysator zugegeben werden. 

Bei der ebenfalls wetuger bevorzugten Verwendung eines andeaien Katalysators wird der Katalysator bevorzugt zur 
Polyisocyanatkomponente A) gegeben oder aber nachtrfiglich zum Gemisch der Komponenien A) und B). 

Gew5hnlich sind die Temperaturen, die beim erfindungsgemaBen Verfahren unter Zugabe eines Katalysators verwen- 
det werden niedriger, als beim unkatalysierten Verfahren. 55 

Unter der theoretischen Voraussetzung, dass die mindestens eine Carbonsauregruppe enthaltenden Polyethylenoxid- 
polyether mit den Polyisocyanaten unter der vollstSndigen Bildung von acylienen Hamstofifderivaten abreagiert, kann 
die NCOFunktionalit&t der erfindungsgemafien Polyisocyanatgemische recbnerisch aus Art und Funktionalitfit der Aus- 
gangskomponenten nach Formel [2] ermittelt werden. Die erfindungsgemSfi^ Polyisocyanate haben in diesem Fall in 
diesem FaU eine mittlere NCOFunktionalitai von vorzugsweise 2,3 bis 9,9, besonders bevorzugt 2,8 bis 5,8. 60 

ZvalNCO -2*2: valCOOH 

F= 12] 

Z (molNCO +molCOOH) - 2*ZvalCOOH 65 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann gegebenenfalls in einem geeigneten, gegeniiber Isocyanatgruppen inerten L6- 
semittel durchgefUhrt werden. Geeignete L6semittel sind beispielsweise die an sich bekannten tiblichen Lackltiseinittel, 
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wie z. B. Ethylaceut, Butylacetat, Ethylenglykolmonomethyl- oder -ethyletheracetat, l-Methoxypropyl-2-acetat, 3-Me- 
thoxy-n-butylacetat, Aceton, 2-Butanon, 4-Methyl-2-pentanon, Cyclohexanon, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Testbenzin, 
hoher substituierte Aromaien, wie sie beispielsweise unter den Bezeichnungen Solventnaphtha®, Solvesso®, Shellsol®, 
Isopar®, Nappar® und Diasol® im Handel sind, Kohlensaureester, wie Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, 1,2-Ethylen- 
5 carbonal und 1,2-Propylencarbonat, Lactone, wie ^Propiolacton, y-Butyrolacton, e-Caprolacton und e-Methylcaprolac- 
ton, aber auch Losemittel wie Propylenglykoldiacetat, Diethylenglykoldimethylelher, Dipropylenglykoldimethylether, 
Diethylenglykolethyl- und -butyletheracetat, N-Methylpyrrolidon und N-Methylcaprolactam, oder beliebige Gemische 
solcher Losemittel. 

Die erfindungsgemaBen Verfahrensprodukie steUen klare, praktisch farblose Polyisocyanatgemische der bereits oben 
10 genannlen Zusammensetzung dar, die sich leicht, ohne Einsatz hoher Scherkrafte durch bloBes Einriihren in Wasser di- 
speigierra lassen, wobei zum Erhalten sedimentationsstabiler waBriger Dispersionen bereits ein eiiieblich niedrigerer 
Gesamtgehalt an Ethylenoxideinheiten ausreicht, als im Falle von wasserdispeigierbaren Polyisocyanatgemischen des 
Standes der Technik, die durch ausschliefilidie Urethanisiening mit Polyetheralkoholen heigestellt wurden. Das erfin- 
dungsgemaBe Ver^hren gestattet so die Herstellung kristallisationsstabiler hochhydrophiler Polyisocyanate, die sich ge- 
ts genUber den bisher bekannten, Polyetheruretbane enthaltenden Polyisocyanatgemischen bei gleicber oder sogar besserer 
Wasserdispergierbarkeit durch einen h5heren Gehalt an Isocyanatgruppen und cine h5here FunktionalitSt auszdchnen. 

Die hervorragende Dispexgieibarkeit bereits bei niedrigen Etfaylenoxidgehalten in >Asrbindungen mit hohen NOOGe- 
halteo und -Funktionalitaten stellt insbesondere fUr die Vsrwendung der erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische in 
wSfirigen 2K-PUR-Lacken einen Vorteil dar, da sich auf diese Weise hochvemetzte Beschichtungen eihalten lassen, die 
20 neben sehr guter L&semittel- und Chemikalienbest^digkeit aufgrund des niedrigen Gehaites an hydrophilen Gruppen 
insbesondeare eine ausgezeichnete Wasserfestigkeit aufweisen. Zudem werden Filme mit einerbesseren Antrocknung, er* 
kennbar an einer besseren Harteentwicklung, gebildet als mit hydrophilierten Isocyanaten des Standes der Ibchnik. 

Gegebenenfalls kdnnen den nach dem erfindungsgem^en Verfahren h«-gestellten Polyisocyanatgemischen vor der 
Emulgierung noch weitere nicht-hydrophilierte Polyisocyanate, insbesondere Lackpolyisocyanate der obengoiannten 
25 Art Oder hoherfunkdonelle monomere Isocyanate wie zum Beispiel 4-Isocyanatomethyl-l .8-octandiisocyanat zugesetzt 
werden. Die resultierenden wasserdispergierbaren Polyisocyanatgemische sind dadurch gekennzeichnet, dass die \fer- 
kntipfung des hydrophilierenden Reagenzes durch Reaktion zwischen Isocyanat und der Carbons^uregruppe unter antei- 
liger Ausbildung von acylierten Hamstoffgruppen und Amidbindungen erfolgt ist, und somit cbenfaUs crfindungsge- 
maBe Polyisocyanatgemische vorliegen, da diese im allgemeinen aus Gemischen aus 

30 

(i) erfindungsgemaB hydrophil modifizierten Polyisocyanaten und 

(ii) unmodifizierten Polyisocyanaten der beispielhafl genannten Art bestehen. 

In solchen Mischungen iibemehmen die erfindungsgemaBen Verfahrensprodukte die Funktion eines Emulgators fUr 
35 den nachtrSglich zugemischten Anteil an nichthydrophilen Polyisocyanaten. 

Die erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische stellen wertvoUe Ausgangsmalerialien zur Herstellung von Polyure- 
than-Kunststoffen nach dem Isocyanat-Polyadditionsverfahren dar. 

}^cr2u werden die Polyisocyanatgemische vorzugsweise in Form wSBriger Emulsionen eingesetzt, die in Kombina- 
tion mit in Wasser dispergierten Polyhydroxylverbindungen im Sinne von wSBrigen Zweikomponenten-Systemen zur 
40 Umsetzung gebracht werden konnen, 

Besonders bevorzugt werden die erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische als Vemetzer fUr in Wasser geloste oder 
dispergierte Lackbindemittel oder Lackbindemittelkomponenten mit gegenOber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen 
Gruppen, insbesondere alkoholischen Hydroxy Igruppen, bei der Herstellung von Beschichtungen unter \ferwendung von 
waBrigen Beschichtungsmitteln auf Basis derartiger Bindemittel bzw. Bindemittelkomponenten verwendet. Die Vereini- 
45 gung des Vemetzers, gegebenenfalls in emulgierter Form, mit den Bindemitteln bzw. Bindemittelkomponenten kann 
hierbei durch einfaches Verriihren vor der Verarbeitung der Beschichtungsmittel nach beliebigen Methoden oder auch 
untK- Verwendung von Zweikomponenten-Spritzpi stolen erfolgen. 

In diesem Zusammenhang seien als Lackbindemittel oder Lackbindemittelkomponenten beispielhaft erwahnt: in Was- 
ser geloste oder dispergierte, Hydroxylgnippen aufweisende Polyacrylate, insbesondere solche des Molekulargewichts- 
50 bereichs ICXX) bis 10000, die mit organischen Polyisocyanaten als Vemetzer wertvoUe Zweikomponenten-Bindemittel 
darstellen oder in Wasser dispergierte, gegebenenfalls IJrethan-modifizierte, Hydroxylgnippen aufweisende Polyester- 
harze der aus der Polyester- und Alkydharzchemie bekannten Art. Prinzipiell sind als Reaktionspartner fur die erfin- 
dungsgemaBen Polyisocyanatgemische alle in Wasser gel6sten oder dispergierten Bindemittel, die gegeniiber Isocyana- 
ten reakdve Gruppen aufweisen, geeignet. Hierzu zSihlen beispielsweise auch in Wasser dispergierte Polyurethane oder 
55 Polyharostoffe, die aufgrund der in den Urethan- bzw. Hamstoffgruppen vorliegenden aktiven Wasserstoffatome mit Po- 
lyisocyanaten vemetzbar sind. 

Bei der erfindungsgemaBen Verwendung als Vemetzericomponente fUr w^rige Lackbindemittel werden die erfin- 
dungsgemaBen Polyisocyanatgemische im allgemeinen in solchen Mengen eingesetzt, die einem Aquivalentverhaitnis 
von NCO-Gruppen zu gegeniiber NCO-Gruppen reaktionsfahigen Gruppen, insbesondere alkoholischen Hydroxylgnip- 
60 pen, von 0,5 : 1 bis 2 : 1 entsprechen. 

Gegebenenfalls konnen die erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische in untergeordneten Mengen auch nichtfunk- 
tionellen wMfirigen Lackbindemitteln zur Erzielung ganz spezieller Eigenschaften, beispielsweise als Additiv zur Haft- 
verbesserung zugemischt werden. 

SelbstverstSndlich kdnnen die erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische auch in mit aus der Polyurethanchemie an 
65 sich bekannten Blockierungsmitteln blockierter Form in Kombination mit den obengenannten waBrigen Lackbindemit- 
teln oder Lackbindemittelkomponenten im Sinne von wSBrigen £inkomponenten-PUR-£inbrennsystemen eingesetzt 
werden. Geeignete Blockiemngsmittel sind beispielsweise Malonsaurediethylestet; Acetessigester, Acetonoxim, Buta- 
nonoxim, e-Caprolactam, 3,5-Dimethylpyrazol, l,2,4-'IHazol, Dimethyl- 1,2,4-triazol, Imidazol oder beliebige Gemische 
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dieser Blockieningsmiuel. 

Als Unteigrunde fur die mil Hilfe der erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische formulierten waBrigen Beschich- 
tungen kommen beliebige Substrate in Betracht, wie z. B. Metall, Holz, Glas, Stein, keraxnische Materialien, Beton, barte 
und nexible Kunststoffe, Textilien, Leder und Papier, die vor d&r Beschichtung gegebenenfalls auch mit Ublichcn Gran- 
dierungen versehen werden konnen. S 

Im allgemeinen besitzen die rail den erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemischen formulierten waBrigen Beschich- 
tungsmittel, denen gegebenenfalls die auf dem Lacksektor ilblicben Hilfs- und Zusatzmittel, wie z. B. Verlaufshilfsmit- 
tel, Farbpigmente, Ftillstoffe, Matderungsmittel oder Bmulgatoren, einverleibt werden k5nnen, schon bei Raumtempera- 
turtrocknung gute lacktechnische Eigenscbaften. 

Selbstverstandlich lassen sie sich jedoch auch unter forcierten Bedingungen bei erhohter Tfemperalur bzw. durch Bin- lO 
brennen bd Temperaturen bis 260**C trocknen. 

Aufgnind ihrer hervorragenden Wasseremulgierbarkeit, die eine homogene, besonders feinteilige Verteilung in waB- 
rigen Lackbindemitteln erm5glicht, fUhrt die Verwendung der ^ndungsgemaBen Polyisocyanatgemische als >^metzer- 
komponente fiir waBrige Polyurethanlacke zu Beschichtungen mit hervorragenden optischen Hgenschaften, insbeson- 
dere hobem Oberfl&chenglanz, Verlauf und hober Transparenz. is 

Neben der bevorzugten Verwendung als Vemetzerkomponenten fUr w^rige 2K-PUR-Lacke eignen sich die erfin- 
dungsgemSfien Polyisocyanatgemische hervorragend als Vemetzer fur wafirige Dispersionsklebstoffe, Leder- und Tex- 
tilbeschichningen oder Textildruckpasten, als AOX-fireie Papierhilfsmittel oder auch als Zusatzmittel fOr mineralische 
Baustofife, beispielsweise Beton- oder M6rtelmassen. 

20 

Beispiele 

Alle Prozeniangaben beziehen sich auf das Gewicht 

Ausgangspolyisocyanate 25 
Polyisocyanat Al) 

Iminooxadiazindiongruppen enlhaltendes Polyisocyanat auf der Basis von 1,6-Diisocyanatohexan (HDI) mit einem 
NCO-Gehall von 23,2% mil einer mittleren Funktionalital von 3, 3 (nach GPC) und einem Gehalt an monomeren HDI 30 
von 0,4%, hergestellt gemSB EP-A 798 299 analog Beispiel 5a. 

Polyisocyanat A2) 

Isocyanuralgruppen enlhaltendes Polyisocyanat auf der Basis von HDI mil einem NCOGehalt von 21,5% mit einer 35 
mittleren Funktionalital von 3,5 (nach GPQ und einem Gehalt an monomerem HDI von 0,1%, heigesielll analog Bsp. 7 
derEP-A330 966. 



Vergleichspolyisocyanate 
Vergleichspolyisocyanat VI) 



1000 g (10 mol) Bemsteinsaureanhydrid und 5(XX) g eines auf Methanol gestarteten, monofunktionellen Polyelhylen- 
oxidpolyetheralkohols eines mittleren Molekulatgewichtes von 500 g/mol werden unler trockenem Slickstoff solange 
auf 160^C erfaitzt bis IR-spektroskopisch kein Anbydrid (Bande bei 1785 cm~^) mehr nachweisbar isL Dann wild noch 
eine Stunde nachgerilhrt und abgddiblt. Man erhSlt eine fast farblose RUssigkeit. 

Kenndaten 

Viskositat: 190 mPas 

SauTBzahl: 88,1 mg [KOH]/g [Substanz] 

Polyalkylenoxidpolyethercarbonsaure P2) 

200 g (2 mol) Bemsteinsaureanhydrid und 2800 g eines auf Butanol gestarteten, monofunktionellen Polyethylenoxid- 
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(Die Reakiionsfiihrung ist analog wie in der EP-A 540 985 fiir die Bildung von ausschUeBlicb Urethan-modifizierten 
wasserdispergierbaren Polyisocyanaten beschrieben.) 

100 g (3,59 val) des Polyisocyanates A2 werden bei RT unter RUhren und unler trockenem Slickstofif vorgelegl und 45 
mil 1(X) g (0,2 val) eines auf Methanol gestarteten monofunktionellen Polyethylenoxidpolyetheralkohols eines mittleren 
Molekulargewichles von 500 g/mol versetzt und anschlieBend fiir 3 h auf 1(K)°C erwarmt. Dann ktihlt man unler Rlihren 
auf RT ab und erhali ein nahezu farbloses Polyisocyanat mit einem NCOWerl von 17,8%. 
Gew.-% Polyetheralkohol bezogen auf die Einsatzstoffe: 124% 

NCO-FunktionalitSt (gemSB GPC): 3.3 50 
Mindestens eine Carbonsauregruppe enlhallende Polyalkylenoxidpolyether 
PolyalkylenoxidpolyethercarbonsSure PI) 
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polyetheralkohols eines mitUeren Molekulaigewichtes von 1400 g/mol mil einem Anteil von 48% Propylenoxideinhei- 
ten und 52% Ethylenoxideinheiten werden unter trockenem Stickstoff solange auf 160**C erhitzt bis ER-spektroskopisch 
kein Anhydrid (Bande bei 1785 cm"^) mehr nachweisbar isL 

Dann wird noch eine Stunde nachgeriihrt und abgekiihlt Man erfiSlt eine fast faiblose RUssigkat. 



Kenndaten 



Viskositat: 440 niPas 

Saurezahl: 38,4 mg [KOHJ/g [Substanz] 



Polyalkylenoxidpolyethercarbonsaure P3) 

308,4 g (2 mol) Hexahydrophthalsauieanhydrid und 2800 g eincss auf Butanol gestarteten, monofunktionellen Poly- 
ethylenoxidpolyetheralkohols eines mittlraren Molekulargewichtes von 1400 g/mol mil einem Anteil von 48% ftopylen- 
15 oxideinbeiten und 52% Ethylenoxideinheiten werden unter ttockenem Stickstoir solange auf 140-C erhitzt bis in-spot- 
drid (Bande bei 1785 cm"^) mehr nachweisbar isL Dann wird noch eine Stunde nachgeriihrt und 



troskopisch kein Anhydrid ( 

abgekiihlt. Man erhalt eine fiast faiblose Htissigkeit 



Viskositat: 544 mPas 

Saurezahl: 37,1 mg [KOH]/g [Substanz] 
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Kenndaten 



Beispiel 1 



700 g (3,59 val) des Polyisocyanates A2 werden bei 140**C unter RUhren und unter trockenem Stickstoff vorgelegt und 
mit 100 g (0,16 val) der Polyalkylenoxidpolyethercarbonsaure PI versetzt. Bs setzt eine starke CQz-Entwicklung ein, die 
nach etwa 2 h nachlaBL Man riihrt solange bei der Temperatur, bis der nach Fonnel [1] theoretisch ermittelte NCO-Wert 
von 17,2% erreicht ist. Dann kiihll man langsam unter ROhren auf KT ab und erhfilt ein nahezu farbloses Polyisocyanat 
30 mit einem NCO-Wert von 17,1%. 

Gew.-% Poly alky lenoxidpolyethercarbonsaure bezogen auf Einsatzstoffe: 12,5% 
NCOFunktionaUtat (gemSfi GPQ: 3.7 



Beispiel 2 



700 g (3,59 val) des Polyisocyanates A2 werden bei 140'*C unter Riihren und unter trockenem Stickstoff vorgelegt und 
mit 1 19 g (0,08 val) der Polyalkylenoxidpolyethercarbonsaure P2 versetzt Es setzt eine slarke CQr^twicklung ein, die 
nach etwa 2 h nachlaBL Man riihrt solange bei der Temperatur, bis der nach Formel [1] theoretisch ermittelte NCO-Wert 
von 17,6% erreicht ist. Daim ktihlt man unter Riihren auf KT ab und erhSlt ein nahezu farbloses Polyisocyanat mit einem 
40 NCO-Wert von 17,5%. 

Gew.-% Polyalky lenoxidpolyethercarbonsaure bezogen auf Hnsalzstoflfe: 14^% 
NCO-FunktionaUtat (gemaB GPC): 3,6 



Beispiel 3 



700 g (3,59 val) des Polyisocyanates A2 werden bei 140'*C unter Ruhren und unter trockenem Stickstoff vorgelegt und 
mit 122,8 g (0.08 val) der Polyalkylenoxidpolyethercarbonsaure P3 versetzt. Es setzt eine starke COz-Entwicklung ein, 
die nach etwa 2 h nachlaSt nachlafit. Man ruhrt solange bei der Temperatur, bis der nach Formel [1] theoretisch ermittelte 
NCO-Wert von 17,6% erreicht ist. Dann ktthlt man unter RUhren auf KT ab und erhSll ein nahezu fari>loses Polyisocyanat 
50 mit einem NCO-Wert von 17,6%. 

Gew.-% Polyalkylenoxidpolyethercarbonsaure bezogen auf Binsatzstofie: 14,9% 
NCO-FunktionaUtat (gemUB GPC): 3,6 



Beispiel 4 



700 g (3,86 val) des Polyisocyanates Al werden bei 140'*C unter Ruhren und unter trockenem Stickstoff vorgelegt und 
mit 119 g (0,08 val) der PdlyalkylenoxidpolyethercarbonsSure 2 versetzt, Es setzt eine starke CQz-Entwicklung ein, die 
nach etwa 2 h nachlSBl. Man riihrt solange bei der Tbmperatur, bis der nach Formel [1] theoretisch «mittelte NCO-Wert 
von 19% erreicht isL Dann kilhlt man unter Ruhren auf KT ab und erhfiU ein nahezu &rbloses Polyisocyanat mit einem 
60 NCO-Wert von 18,8%. 

Gew.-% PolyalkylenoxidpolyethercarbonsSure bezogen auf Einsatzstoflfe: 14,5% NCO-Funktionalitat (gemSB OPC): 
3,4 



Beisfnel 5 (AbnMschung mit hydiophoben Polyisocyanat) 

500 g (2,08 val) des in Beispiel 2 erhaltenen Polyisocyanates werden mit 20 g (0,24 val) 4-Isocyanatomethyl-1.8-oc- 
tandiisocy anal unter Ruhren und unter trockenem Stickstoff fur zwei Stunden vennengt Man erhSlt ein nahezu farbloses 
erfindungsgemSBes Isocyanat mit einem NCO-Wert von 18,7%. 
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Gew.-% Polyalkylenoxidpolyethexcarbonsaure bezogCD auf Einsatzstoffe: 13,9% 
NCOFunktionalitat (gemaB GFC): 3,4 

Beispiel 6 (Mitverwendung von Polyetheralkohol) 

5 

1000 g (5,13 val) des Polyiscx:yanates A2 werden bei 130**C unter Riihren und unter irockenem Stickstoff vorgelegt 
und mil 100 g (0,067 val) der Polyalkylenoxidpolyethercarbonsauie P2 vetsetzt Es setzl eine starke CXVEntwicklung 
ein die nach etwa 2 h nachiaBt. Man rQhrt solange bei der Temperatur, bis der nach Formel [1] theoredsch ermittelte 
NCX)-Wen von 19,1% eirdchl ist, Dann kuhlt man unter RUhren auf 70**C ab und gibt 20 g (= 0,04 val) eines auf Metha- 
nol gestarteten, monofiinktioneUen Polyetbylenoxidpolyetheralkohols eines oaittleren Molekulaigewichtes von 5Q0 zu lO 
und rUhrt solange bei dieser Tfemperatur bis der NCO-Wcrt von 18,6% eneicht ist. Dann kUhlt man unter Ruhren auf KT 
ab und erhSlt ein nahezu farbloses Polyisocyanat mit einem NCX)-Wert von 18,6%. 
Gew.-% Polyalkylenoxidpolyethercarbonsaurc bezogen auf Einsatzstoffe: 10,7% 
NCO-Funktionalitat (gemaB GPC): 3,5 

15 

Beispiel 7 (Ruckspaltstabilitat) 

100 g des erfindungsgemaBen Polyisocyanates gemaB Beispiel 2 mit einem Anteil von monomeren freiem HDI von 
0,1% werden fOr 21d auf 50°C erwarmu AnschlieBend wird der Anteil von monomeren freien HDI nochmals bestimmL 
Anteil monomeres freies HDI nach 21dLagerung bei 50*^0 0,1% 20 

Beispiel 9 (Herstellung von Emulsionen) 

Je 50 g der erfindungsgemaBen Polyisocyanate aus Beispiel 1, 2, 3, 4, 5 und 6 werden in einem Erlenmeyerkolben mit 
120 g entionisiertem Wasser versetzt und durch leichtes Ruhren von Hand in eine feinteilige, blaustichige Emulsion 25 
uberfiihrt Die Emulsion ist nach einer Standzeit von 48 h noch stabil und zeigt keinerlei Ausfallungen oder Bodensatz. 

Beispiel 9 (Verwendung) 

Aus einem Stammiack, beslehend aus 53 Cjew.-lfeilen eines Polyacrylalpolyols. hergestellt durch Polymerisation von 30 
16,40% Methylmethacrylat, 10,87% Butylacrylat, 10,26% Hydroxyethylmethacrylat, 1,04% AcrylsSure in Gegenwart 
von 0,87% Ditert-butylperoxid als Initiator in Desmophen® A 160 (Fa. Bayer AG), mit einer OH-Zahl von 99 [mg 
KOH/g Subslanz (bezogen auf Festharz)]. 1,22 Gew.-Teilen eines handelsUblichen Verlaufsniittels (Surfynol® 104, Fa. 
Air Products N. L., 50% ig in Butylglykol), 0,16 CJew.-Teilen eines handelsUblichen Verdickers (Borchigel® PW 25, Fa, 
Borchers, 25% ig in Propylenglykol/Wasser), 1,22 Gew.-Teilen eines handelsUblichen Slip Additivs (Baysilone® VP AI 35 
3468 : 3466, 3 : 7, Fa. Bayer AG, 10%ig in Butoxyl), und 80%-l(X)%igen Losungen, beispielweise in Butoxyl, der ge- 
maB Beispiel 1 und 6 erhaltenen erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische sowie des Nfergleichspolyisocyanats VI 
wurden Klarlacke formuliert. Dabei wurden die Polyisocyanatkomponenten und der Stammiack jeweils im NCO/OH- 
AquivalentverhSltnis von 1,5 : 1 eingesetzt. 

Die so erhaltenen Klarlackformulierungen wurden mit einem Aufeiehrahmen auf eine Glasplatle aufgerakelt. Nach ei- 40 
ner kurzen Abluftzeit wurden die Fihne im TYockenschrank zunachst bei 60*'C fiir 30 Minuten getrocknet und anschlie- 
Bend fiir zwei Sttinden bei RT gelagerL Als MaB fur die Anlrocknung des Filmes wird dessen Hane gemaB Pendeldamp- 
fimg nach K5nig angegeben (DIN 53 157). 



Tabelle 1 45 





Polyisocyanat 


Polyisocyanat 


Veigladis- 






gemSB Beispiel I 


gemaB Beispiel 6 


polyisocyanat VI 


so 


Pigmentierung 


Kladack 


Klarlack 


Klarlack 




PendelhMrte 


25" 


24" 


18" 




30nim60°C + 2h 








55 


Transparenz 


0 


0 


0 




Haze/Glanz 20° 


19/85 


20/83 


21/84 


60 


Trocknung 


1 


1 


2 




30 min 60'C + 2 h 











65 



BeweitungsschlUssel fiir Tabelle 1:0 = positiv; 5 = negativ 
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Dazu wild auf den ausgch&rteten ^^^^^^^^''^^^^^^y,^^ Uhiglas und Wattebausch entfeml und 
lastete Lackfiliiisegment wird visuell beuiteilt. 

'I^beUe2 



10 



15 



20 



25 







Polyisocyanat 


Vergleichs- 




gOTiaB Beispiel 1 


gemSB Beispiel 6 


polyisocyanat VI 


LSsimgsmittel- 








bestandigkeit 








30 min 60**C + 2 h 








Isopiopanol/Wasser 


1 


1 


1 


1:1 


2 


1 


2 


Butylglykol 






1 


Methoxypropylacetat 


1 


1 


/Xylol 1:1 









30 



35 



40 



BewertungsschltLssel ffir Tabelle 2: 

0 = Film ist nach Behandlung unvcrSndert 

1 = Film behalt nach Behandlung bleibenden Rand 

2 = Film ist ankratzbar 

3 = Film ist abkratzbar 

4 = Film ist vfilUg zerstSrt 



45 An^o^ung auszdchlel. wBtaend alle andercn Egenschaften auf gleich gutem Niveau veAleiben. 

Paientansprilche 

?^Sfahren zur HersteUung wasserdispergierbarer Polyisocyanatgernische daduich i^^f'^''^^';^^^^, 
PolyiS^anatkomponentfndt aUphatisch, cydoaUphatisch und/od« aromansch gebundcnen Isocya- 

^Z^est^s eine CarbonsSu^gruppc entiialtenden Polyalkylenoxidpolyether so nutcinander umsem 

dass dTSriaiflpfung des hydK^hilie^nden R^igenzes durch Reaktion zvnschen Isocyanat und CarbonsSuie- 
J^un^^teS AusbOduni von acylierten Hamstoffgruppen und Antudbmdungen erfo gt 
f^S^oh™ »t™aB AnsDTUch 2 dadurch gekennzeichnet, dass die Ausgangskomponenten A) und B) bei Tbmpe- 
Ik^^^STM^mg^m^^L dass die VeiknUpfung der mindestens eine Carbonsauregruppen ent- 
S^^^velhvlMoid^K B) mit der Polyisocyanatkoinponente A) durch Reaktion zwischen NCO und 
r^^"™^ unSfflw^on CO, und anteiliger Bildung von Amid und Acylhamstoffgruppen und zur 
S^m^^W^'d^ K^nente B) L Kon^nente A) un^r ROh^n und Einl«mng von Uok- 
kenem StickstoffvOTSeleet wird und die KomponenteB)unterRuhrenzugeg*enw^ 

5 V^aSgS Antjruch 2. dadurch gctennzcichnet, dass man als PolyisocyanaUcomponenie A) em Is^^^^^^^ 
nu«S^n aufweisenctes Polyisocyanat auf Basis von 1.6-Diisocyanatohexan. l-Isocyanato-3.33-mmethyl-5- 



50 



55 



60 



65 
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isocyanatomethylcyclohexan und/oder 4,4-Diisocyanatodicyclohexylinethan einsetzL 

5. Verwendung der Pblyisocyanatgemische gen^ Anspruch 1 als Ausgangskomponente bei der Hersiellung von 
Polyuietbankunststoffen. 

6. Verwendung der Polyisocyanatgemische gemSB Anspruch 1 als Vemetzerkomponente fur wasserl5sliche oder - 
dispergierbare Lackbindemittel oder Lackbindemittelkomponenten bei der HersteUung von tJberziigen unter \fer- 
wendung von wSfirigen Beschichtungsmitteln auf Basis derardger Bindemittel oder Bindemittelkomponenten. 
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Leerseite 



